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(1) Monobenzoylmelamine (mp 232・30C)(1) was synthesized from melamine and benzoic 
acid anhydride in pyridine， and monobenzoyldiacetylmelamine (mp280・20C)(II) was prepa-
red by fusing diacetylmelamine with benzoic acid anhydride. The two compounds (1 & 11) 
have not hitherto been reported. 
(2) Monobenzoylmelamine which was obtained from monobenzoyldiacetylmelamine by 
means of partial hydrolysis using 5% caustic soda solution， was identical to the above (1). 
従来からメテミンとホルマりンとの反応については多数の研究があるが， その他の反応でメラミンか
ら直接誘導されたトリアチン環含有化合物に関する研究は比較的少い。 著者等はメラミンの反応性を知
る目的を以て先十メラミン及びモの誘導体のアシル箆換について研究し， 新化合物モノベンゾイルメラ
ミン並にモノベンゾイルジアセチルメラミンを合成し得たのでその結果について報告する。
メラミンのアシル置換に関する文献は二つ111J21 あるが， 何れにもモノベンダイル・及びモノベンゾ
イルジアセチル・メラミンについての官識はたい。既に Ostrogovich氏山が指摘している如く，著者等
もメラミンと塩化ベンゾイルとの加熱により何等Dペンゾイノレ誘導体を得るに至らなかった口 しかしメ
ラミンのピロジン溶液に安息香酸無水物を加え， ピリ~ンの沸点に於て反応せしめるととによりモノペ
ンゾイノレメラミンを合成し得た。 又既知のジアセチノレメラミンと安息香段無水物とり熔融反応により得
られたモノベンダイノレジアセチノレメラミンを稀苛性ソ戸ダ溶液にて部分鹸化し， モノベンゾイルメラミ
ンを取得し前記合成物と同一で、あるととを確認したロ
[1) モノベンゾイルメラミンの合成に当って， メラミンは水より再結品し， mp 350-10Cのもの
もピリジンは市販品を蒸溜しτbp113-40Cのものを，安息香酸無水物はOrganicSyntheses l引の
方法に従って合成したmp40，5-41， 50C， bp 210-20C/3mmHgのものを夫々用いた。ピリジンはメラ
ミン (0.5g)をそり沸点に於て殆ど溶解する量(I80cc)を用い， 反応後一定容量にまで蒸溜し， 冷却
して得た沈澱を粗成品として反応条件を若干比較して見た由
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即ちメラミン1モルに対し安息香酸無水物1.5及び2モルの割合に用いても 〈実験No.l，3)殆ど粗
成品の融点及び収量に変化なし 3モルを用いると (No.4)融点も低<，収量も減少した口後者の場合
は当黙考えられる高度にベンゾイル誼換されたものが混在し，粗成品の融点を低め， 又高度ペンゾイJレ
置換体はピリジンに一層可溶性，f、のため収量をも減守、るもDと推定される。 反応時間を3時聞から 6時
間に延長しても (No.2)組成品。融点及び収量に変化なく， ピりジンの量を90ccに減宇ると CNo.5)
収量が幾分減少するDはえラミンが乙の量のピpジンの沸点で、溶けきらないため反応が不均一なためと
考えられる。ピリジンの蒸溜は常圧で、も減圧 CNo.6)でも殆ど粗成品に影響主与えなかった。
(II) モノベシゾイルジアセチルメラミンの合成には Ostrogovich氏，1¥fD方法に倣って製造した
mp 299-3QOoC (文献θ融点と一致〉のジアセチルメラミン(計算値N40，ω%，実験値N39，73%)主
用いた。ピりジンi容媒法即ちジアセチルメラミンをピpジンに溶解せしめ，安息香離無7](物を加え， 5時
間煮沸しでも反応生成物は得られ宇，著量 (80%以上〉のジアセチルメラミンが回収された。 話予融法に
於て反応温度 105""1200C或は 125"""1300Cの場合は時閣を相当かけても殆ど定量的にジアセチノレメラ
ミンが回収されたが， 190""2∞。Cに於τ目的を達し得た。反応後先字、エーテルにて主として未反応安息
香酸無水物を，次に熱水にて主として残存安息香酸を抽出し， 残法について z トロペンソールより数回
再結晶して mp265ー 70Cで不変になる結品性粉末を得た。とのもの':>N分析の結果はモノベンゾイルジ
アセチルメラミ:/(l)理論値 26，75%より約 0.7%多い値を与え， 極微量のジアセチルメラミンC混在が
推測される。更に溶剤をアルコールに変えて再結晶して得られた mp280-20Cで不変になる羽毛状結
品のN分析値はモノベンゾイルジアセチJレメラミンに一致した。
向別の実験で得た熱水処理後(l)mp 262-70Cのものを 99%アルコーJレ丈から 3回再結品しても同様
白色羽毛状結品 mp280-20C (前記のものとの混融試験で一致〉が得られるととを知った。
〔班〕 モノベンゾイルジアセチルメラミンの部分鹸化に用いた試料はz トロベンゾ戸ルで再結晶し
て融点不変になったもりで極徴畳のジアセチJレメラミンを混在すると考えられるがとの実験。目的には
差支えないと思うo モノベンゾイルジアセチルメラミンを 5%苛性ソ戸ダ溶液と 1時間煮沸すると 85%
以上D収量でメラミンが得られ，殆ど全部鹸化されるが短時間(約5分)， 500C以下に加温して溶解し
絡った点で反応を中止するとこつのアセチル基が分裂しベンゾイル基は残るととを知った。
モノベンゾイルメラミンは水，アルコール，ピリジンに可j容，ベンゾールに不i容である。
実 験之 部
(1) モノベンゾイルメラミン
撹#器，還流接結器，寒護計を附した 250cc容量の三口プラスコにメラミン0.5gを入れ，ピりジン
180ccを加え，約30分間煮沸し，一旦溶解せしめて後 1ω。Cになるまで放冷し， 安息香酸無水物1，8g
〈理論量の約2倍〉を加え， 3時間煮諦反応せしめた口開始後約lK時間で反応液は全〈清澄になった幅
約50ccまでピリジンを蒸溜し，冷却，析出せる沈澱を諸過，ピ Pジン5ccで洗瀧，乾憶してmp224-5白c
c粗成品 (A)O.5gを得た。 Aを水 30cc及び 25cc (骨炭添加〉より 2回再結晶して mp232-30C， 
白色長柱晶 (B)O.lgを得た。 BのN分析値は次D如くでモノベンゾイルメラミンに一致する。
試料 (B)2.507mg (キシロール乾燥， 3""4mmHg) 
N2 0.810cc (31. 20C， 755.5mmHg) 
CloHloON6 N 計算値 36.52%，実験値 36.04%
2回の再結晶、議液中には粗成品の他に O.lg以下の粗メラミンが存在した。 Aを措別したピりジン溶液
を約 10ccまで濃縮，冷却，強過して mp200.，280白CV物質 CC)O.lgを得，水より再結品して組モ
ノベンゾイJレメラミン O.03gを得た。更にCを措別したピ Pジン溶液からピりジンを追出し，残置を
7]( 20ccと煮沸，冷却，措過，乾燥して安息香酸1.3gを取得した。
(J[) モノベジゾイルジアセチルメラミン
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ジアセチJレメラミン 10gと安息香段無水物 20g(理論量のがJ2倍〉とをよく混合して置き，190""2ω。c
Vji由浴に設置された磁製ピーカー中に入れ，手動撹枠しつ':.1時間保持した。 反応物は10分位から粘摘
とたり，遂には殆ど閉まり， 反応中猛烈な安息香酸の匂と共に容器墜に安息香酸の昇華するのが見られ
た。間化した淡褐色の物質， mp2ω"-'2510C， 26gをよくくTどいてからエーテル 250ccで処理し， ヱ
ーテ1レ不j容物質 mp256"-'90C， 14.3gを得，エーテJレ溶液からは粗安息香酸無水物 9.2gを回収した。
ヱーテル不j容物質は更に熱水 130ccにて処理，熱漉過し，残皆として mp260""'50C， 白色粉末 9gを
得た。とのものを=トロベンゾール 195cc，140cc，及び 90ccから3回再結品して融点不変になった
白色結品性掛末 (D)mp 265，.70C (N計算値26.75%，実験値27.44%)4.0gを得た。 Dlgを99%アル
コール 2叩cc，180cc，及び、 130ccから3回再結品して mp280....20Cの白色羽毛状結晶 (E)0.2gを
得， N分析の結果はそノベンゾイ Jレジアセチルメラミンに一致した。
試料 (E)2. 936mg， N2 O.649cc (11.20C， 756.8mmHg) 
C14II14()3Ns N 計算値 26.75%，実験値 26.44%
(m) モノベンゾイルジアセチルメラミンよりモノペンゾイルメラミン
D2.5gに 5%苛性ソーダ溶液 25ccを加えると常温で可成溶解するが5分間 500C以下に加温する
と殆どi容解する日放冷後沈坊を櫨過，水洗，乾燥してメラミン O.2gを得た。擢液に 2N塩酸 7.5ccを
加えて弱アルカ習性(リトマス〉となし，析出せる沈澱を描過，水洗，乾1操して mp213"50Cの物質
1.2gを得た。 とのものを水 1∞ccより再結晶すると mp26....70Cの粗成品 O.9gが得られた。更に
水 75cc，60cc (骨炭添加〉及び 50ccより再-結晶して mp232....30C長柱品。モノベンゾイルメラミン
(F) O.3gを得た。 FとBとD混融試験の結果閥!点の降下を認め宇， 同一物質であると判定した。 FVN
分析結果は次のお1くである口
試料 (F)2.347mg， N2 O.703cc C10.0oC 757.3mmHg) 
CloHJoONs N 計算値 36.52%，笑験値 36.00%
最初の再結品諸液を 5ccまで濃縮して集めた沈澱からメラミン O.lgを確認した口
総 括
(1) メラミンのピリジン溶液に安息香酸無水物を作用せしめ，モノベンゾイノレメラミン (mp232，...，; 
30C)を，ジアセチルメラミンと安息香駿無水物とを溶融反応せしめ， モノベンゾイルジアセチルメラ
ミン (mp280、2口C)を夫々合成した。両者共文献未知の化合物である。
(2) モノベンゾイルジアセチルメラミンを 5%苛性ソーダ溶液で部分鹸化する条件を見出し，か
〈して得られたモノベンゾイルメラミンが前項のもりと同一物である乙とを認めた。
「本研空費の一部は文部省科学研究費〈昭26)によった白 又分析は本田格助教授を煩はした。併せて
探甚たる感謝の意を表する」
附記。本稿は日本化学会第6年会(昭和28年4月〉に於て講演し，有機合成化学協会誌， 11， 352 (昭
28)に掲載されたもりに補筆転載したものである。
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